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I 
ABSTRACT 
LITERATUURONDERZOEK NAAR HET GEBRUIK, GEDRAG EN VOORKOMEN VAN ORGANO-
TIN BEVATTENDE BESTRIJDINGSMIDDELEN 
THE APPLICATION, BEHAVIOUR AND OCCURRENCE OF ORGANOTIN BIOCIDES, 
A REVIEl-7 (in Dutch) 
Report 87.66 September 1987 
H. van Delft 
State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT) 
P. O. Box 230, 6700 AE Wageningen, the Netherlands 
15 tables, 3 figures, 3 annexes, 65 references 
Because of their biocidal activity the application of triorganotin 
compounds has markedly increased during the last decades. Tributyltins 
are widely used as ioclustrial biocides (antifouling paints, wood and 
stone preservatives), whereas triphenyltin and tricyclohexyltin deri-
vatives have found large-scale application as agricultural fungicicles 
and miticides, respectively. 
A review is given concerning the applications, degradation and 
residues of in particular the agricultural organotin biocides . A pos-
sibie accumulation of inorganic Sn(IV) caused by the prolonged use of 
the biocides for erop proteetion has to be examined. 
Because of the high toxicity of all triorganotin compounds for aquatic 
organisms and their long persistenee in water there is an increasing 
concern about the still growing use of these compounds . Field 
experiments are reconuuended to study to \<lhat extent the agricultural 
applications can possibly contribute to the pollution of the aquatic 
environment. 
Key\<lords : organotin, fungicide, miticide, agriculture , behaviour , 
occurrence, degradation, accumulation 
III 
SAMENVATTING 
De s uccesvoll e toepassing van organotinverbindingen voor veruiteenlo-
pende doeleinden heeft ge leid tot de huidige hoge wereldproduktie van 
deze verbindi ngen. De mees t be langr ijke e n oudste toepassing is de 
ve rwerking van di - en mono-organotinverbindingen als stabilisatoren i n 
kunststoffen, zoals PVC . De laatste decennia is echter in het bi jzon-
der het gebruik van tri-organotin-bevattende bestrijdingsmiddelen 
sterk toegenomen. Zo worden tributyltin- e n trifenylt inverbindingen in 
aangroeiwerende ve rven voor schepen , plezi e rvaart uigen etc. ve rwerkt. 
In de land- e n tuinbouw zijn de fungiciden trifenyltinhydroxide en 
-acetaat en de acaraciden tricyclohexyltinhydroxide en fenbutat inoxide 
de belangrijkste organotin-bevattende middelen, die worden toegepast 
voor gewasbescherming . 
Tri-organotinverbindingen bre ken onder i nvloed van zonlich t via de di-
en mono-organotinme t a bolieten a f t ot anorganisch tin(IV) , dat fysiolo-
gisch ongevaarlijk is. Bij een co r recte toepassing liggen de gevonden 
gehalten aan de organot inverbindingen in behandelde gewassen onder de 
gestelde residutol e r anties en vormen geen bedreiging voor de gezond-
heid . Bovendien vindt een verdere af braak plaats tijdens de voedsel be-
re iding . 
In grond worden tri-organotinverbindingen zeer ster k geadsor beerd . 
Hier vind t een bacteriële degradatie via de di- en mono-organot inver-
bindi ngen pl aats naar het niet-mobiele anorgani sch tin(IV) . De sne l -
he id van deze a fbraak is afhankelijk van de bacter i ële flora in de 
grond. Een ge l eidelijke verontreiniging van het grondwater wordt niet 
verwacht, echter door het langdurig gebruik van organotinbestrijdings-
middelen is accumula tie van tin in de grond mogelijk . In het ui terste 
geval kan de tinaccumulati e in de land- en tuinbouw 0 . 07-0 . 45 mg/kg 
grond per jaar bedragen. Voor de aardappelteelt za l de tinaccumulatie 
circa 0.07 tot 0.1 mg/kg grond per jaar bedragen, afhankelijk van de 
frequentie van de teelten . Onderzoeksgegevens met betrekking tot de 
aan- en afvoer van tin in grond alsmede tot de feitelijke tingehalten 
in verschi l l ende grond soorten z i j n tot nu toe onvoldoende aanwezig . 
IV 
Mede door de hoge toxiciteit voor het aquatisch milieu en als reactie 
op reeds gesignaleerde problemen in dit compartiment ten gevolge van 
het gebruik van organotinverbindingen in aangroeiwerende verven, staat 
ook het gebruik van organotinbestrijdingsmiddelen in de landbouw 
momenteel ter discussie . 
Op basis van deze literatuurstudie moet gesteld \.,orden dat nog onvol-
doende onderzoeksgegevens beschikbaar zijn om een eventueel verbod op 
het gebruik van deze middelen te onderbom.,en cq . af te \olijzen. Het na-
me bestaat nog onduidelijkheid omtrent de belasting van het aquatisch 
milieu, de werkelijke accumulatie in de bodem en de afbraaksnelheid 
van deze verbindingen onder veldcondities . Nader onderzoek zou zich in 
eerste instantie vooral moeten richten op het belangrijkste 
toepassingsgebied, i . e . de aardappelteelt. 
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1 INLEIDING 
Organometaalverbindingen zijn bijzonder veelzijdig met betrekking tot 
hun toepassingsmogelijkheden, omdat de chemische en biologische eigen-
scl\appen kunnen worden aangepast cq. gewijzigd door het aantal en/of 
de aard van de organische groepen te variëren. De produktie van orga-
notinverbindingen is in het bijzonder gedurende de laatste decennia 
aanzienlijk toegenomen. Organotinverbindingen worden hoofdzakelijk ge-
bruikt als stabilisatoren voor kunststoffen, zoals PVC, maar vooral de 
toepassing als bestrijdingsmiddel is in verhouding sterk toegenomen. 
Als voordelen van organotinbestrijdingsmiddelen worden aangemerkt de 
relatief lage toxiciteit voor zoogdieren en de snelle afbraak in het 
milieu (1-3). Bovendien is het uiteindelijk afbraakprodukt, anorga-
nisch tin(IV), inert en zelfs in hoge doses weinig toxisch. Dit in te-
genstelling tot organometaalverbindingen van andere metalen zoals 
arseen, cadmium, koper, h1ik en zink , ,."aarvan de metaalionen in 
voldoende hoge doses toxisch zijn. Hierdoor werd algemeen aangenomen 
dat de toepassing van organotinverbindingen niet zou leiden tot 
accumulatie van een schadelijk element in het milieu. Echter met name 
de toxiciteit van organotinverbindingen voor het aq uatisch milieu 
(door persistentie, methylering en bic-accumulatie) heeft er mogelijk 
toe geleid dat organotinverbindingen, als een groep , in 1974 op de 
grijze lijst verschenen van de internationale conventies van Parijs en 
Helsinki. In latere conventies en in EEG-richtlijnen met betrekking 
tot oppervlakte- en grond,."ater werden organotinverbindingen verplaatst 
naar de zwarte lijst (zie tabel 1). Deze verschuiving is zeer 
waarschijnlijk het gevolg van een andere opzet in de wijze van 
aanduiding van zwarte lijst verbindingen, namelijk het selecteren van 
individuele verbindingen, gebaseerd op hun toxiciteit, persistentie en 
bic-accumulatie. Oe lijst met individuele verbindingen met de hoogste 
prioriteit ten aanzien van regelgeving bevat een aantal 
organotinbestrijdingsmiddelen, waaronder bis(tributyltin)oxide (TBTO), 
trifenyltinacetaat, -chloride en -hydroxide. Hoewel de selectie van 
deze pesticiden hoofdzakelijk leek gebaseerd op produktiecijfers (4) 
is de belasting van het aquatisch milieu met in het bijzonder 
tributyltin inmiddels goed gedocumenteerd (5-8). Het betreft hier 
voornamelijk de toepassing van tributyltinverbindingen in 
aangroeiwerende verf voor schepen, scheepsdekken, 
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pleziervaartuigen en dergelijke. In Engeland en Frankrijk zijn in 
relatie tot problemen in de oesterteelt, reeds beperkende maatregelen 
opgelegd aan het gebruik van tributyltin-bevattende verven (9-11). 
Tabel 1 . Organotinverbindingen en Internationale verdragen met betrek-
king tot de verontreiniging van water door gevaarlijke stof-
fen (zwarte en grijze lijst) *). 
Verdrag 
Oslo, 
1972 
Londen, 
1972 
Parijs, 
1974 
Helsinki, 
1974 
Barcelona, 
1976 
Athene, 
1980 
Straatsburg 
( ont,o~erp) 
Rijn, 
1976 
EEG, 
1976 
EEG, 
1980 
Behandeld type 
verontreiniging 
Dumping vanaf 
schepen en 
vlieg tuigen 
Dumping vanaf 
schepen en 
vliegtuigen 
Vanaf land 
Dumping vanaf 
schepen en 
vliegtuigen 
en vanaf land 
Dumping vanaf 
schepen en 
vliegtuigen 
Vanaf land 
Lozingen 
Lozingen 
Lozingen 
Lozingen 
Gebied \o~aarop 
van toepassing 
Noord Atlantische 
Oceaan en 
Noordzee 
Poolzeeën 
Noord Atlantische 
Oceaan en 
Noordzee 
Baltische Zee 
Hiddellandse Zee 
Internationale 
rivieren 
Rijn 
Oppervlaktewateren 
van de EEG 
Grond\>1ateren 
van de EEG 
Plaats van 
organotin-
verbindingen 
Grijs 
Grijs 
Z\o~art 
Zwart 
Z\o7art 
Z\.;rart 
*) Bron: H. Vrijhof. The Sience of Total Environment, 43 (1985), 221 
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In Nederland werden onlangs in zoetwatervis afkomstig uit onder andere 
het IJsselmeer naast tributyltin ook zeer geringe hoeveelheden trife-
nyltin aa nge toond (12). Trifenyltin wordt in Nederland naast de verf-
en beitsproduktie voornamelijk toegepast in de knolselderij- en aard-
appel teelt. De geconstateerde belasting van het aquatisch milieu (12) 
zou volgens de auteur mogelijk zijn ve roorzaakt door afspoe ling en 
"oven1aaiing" van de ze trifenyltin-bevattende bes trijdi ngsmiddelen. 
Vanwege de be lasting van het aquatisch mi lieu met organotinverbin-
dingen en de mogelijke ophoping van anorganisch tin in de bodem door 
langdurige toepass ing van organotin- bevattende bestrijdingsmiddelen in 
de l andbouw, bestudeert het Ministeri e van Volks huisvesting , Ruimte-
lijke Ordening en Milie uhygiëne (VROH) de noodzaak het gebruik van 
deze middele n a an bande n te leggen. Inmiddels zijn deze organotin- be-
vattende bestrijdingsmiddelen reeds op lijst 1 (zwarte lijst) van he t 
Indicatief Heerjarenplan Bodem 1984-88 geplaa tst. Een algemeen ve rbod 
op he t gebruik van organot i nbes trijdingsmidde len, waarvoor bij diverse 
toepassingen geen alte rnatieven voo r hande n zijn, zal zeer ernstige 
gevolgen he bben voor onder andere de aardappelteelt in Neder land. Mede 
door het economisch as pec t is het van be l a ng om een eventuele 
s t andpunt s bepaling in deze t e baseren op onde rzoeksgegevens . 
De voorliggende literatuurstudie beoog t een inventarisatie te geve n 
van de in dit kader relevante onderzoeksgegevens . De nadruk ligt hier-
bij op voorkome n en gedrag van de in de land- en tuinbo u1~ toegepaste 
organotinbestrijdingsmiddelen . Dit rapport beoogt daarmee tevens een 
basis te vormen voor het formuleren van een gefundeerde opzet van 
eventueel wenselijk geacht nade r onde r zoek in deze . 
2 INDUSTRigLE TOEPASSING VAN ORGANOTINVERBINDINGEN 
Het eers t e gebruik van tin door de mens dateert van circa 3500 voor 
Christus. Speciaal l egeringen zoals brons e n l ater ook enkele anorga-
nische tinverbindi ngen s peelden hierbij een rol. Tegenwoordig wordt 
een grote variëteit aan anorganische e n organische tinverbindingen in 
de industrie verwerkt en toegepast (3). Tabe l 2 geef t enkele van de 
belangrijkste indus triële toepassingen van tin . 
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De produktie van met name organotinverbindingen is gedurende de 
laatste decennia belangrijk toegenomen. De produktie groeide van circa 
5000 ton in 1965 tot tenminste 30000 ton in 1980 (2,13,14) en de 
geschatte wereldproduktie voor 1986 bedraagt circa 63000 ton (12). 
Tabel 2. Industri!le toepassingen van tin *) 
Metallisch tin 
Legeringen 
Anorganische 
tinverbindingen 
Organo-
tinverbindingen 
Tinnen platen (blik) 
Tinfoelie (achter spiegels) 
Brons 
Soldeer 
Tinnen gebruiksvoorwerpen 
Nb-Sn s uprageleiders 
Sno2 (vernis, email , politoer, melkglas) Sns2 (pseudo-vergulding) SnF (tandpasta) 
SncÎ2 (anti-oxidant, bijv. frisdrank) Ultrapure verbindingen of monokristallen worden ge-
bruikt voor halfgeleidermateriaal 
Licht - en hittestabilisatoren in kunststof 
Bestrijdingsmiddelen (voor gewasbehandeling ; in 
aangroeiwerende verven) 
Polymerisatiekatalysatoren (polyurethaan) 
*) Bron: G. Heber. Fres. z. Anal. Chem., 321 (1985), 217 
Organotinverbindingen worden gedefiniëerd als verbindingen die tenmin-
ste een C-Sn binding hebben . Organische verbindingen die tweewaardig 
tin bevatten zijn zeldzaam en bovendien niet stabiel (15). In het al-
gemeen kunnen daarom vier typen organotinverbindingen worden onder-
scheiden, namelijk tetra-, tri- , di- en mono-organotinverbindingen. De 
algemene formule voor deze verbindingen is R SnX • Hierin is R een 
n 4-n 
alkyl- of een arylgroep en X een anorganisch of organisch anion . R is 
gewoonlijk een butyl-, fenyl- , of een octylgroep; X is in de meeste 
gevallen Cl , F, OH, -OR' , -SH, -SR', -OOCR', - 0SnR
3
, -NR' (13,14). 
Meer dan t1~eederde van de jaarlijkse consumptie van organotinverbin-
dingen betreft het gebruik van de R SnX en de RSnX - derivaten voor de 
2 2 
niet op toxiciteit gebaseerde toepassingen (2,14). Het resterende 
deel, dat wil zeggen de R SnX-derivaten , wordt gebruikt als bestrij-
3 
dingsmiddel tegen schadelijke organismen . 
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Hierbij wordt een belangrijk deel toegepast in de land- en tuinbouw 
als fungicide en acaracide . Tabel 3 geeft een overzicht van deze 
toepassingen . Tetraorganotinverbindingen (R Sn) worden veelal gebruikt 
4 
als intermediair in de industriële synthese van organotinverbindingen 
uit SnCl en komen als verontreiniging in tri-, di- en mono-organotin-
4 
verbindingen voor. Ze hebben verder geen uitgebreide industriële toe-
passing (13). 
Tabel 3. Belangrijkste toepassingen en het geschat mongiaal verbruik 
in tonnen (1980) van organotinverbindingen a, ,c). 
Tussen haakJes is het geschat verbruik in 1986 in Nederland 
aangegeven ). 
Verbinding Toepassing 
PVC-stabilisatoren 
Katalysatoren 
Bestrijdingsmiddelen 
in land- en tuinbouH 
Andere toepassingen 
Uitgangsmateriaal voor 
de produktie van 
R SnX4 - verbindingen n - n 
a) Bron: A.G. Davies en P.J. Smith 
Adv . Inorg. Chem. Radiochem., 23 (1981),1 
b) Bron: E.J. Bulten, in "Hetalle in der Um\o~elt". 
Geschat verbruik 
1980; (1986) 
20000 (100-200) 
1000 
1000 (250) 
8000 (100-150) 
red . E. Herian, Verlag Chemie (1984), pp631-644 
c) In bron b wordt voor 1980 het totaalverbruik van mono- en di-orga-
notinverbindingen op 30000-35000 ton en van tri-organotinverbin-
dingen op 10000 ton geschat. 
d) Bron: J . B. Luten, CIVO-TNO, Rapport Nr. 0-441, (1986) . 
2.1 Niet op toxiciteit gebaseerde toepassingen van organotinverbin-
dingen 
De belangrijkste toepassing van organotinverbindingen is als stabili-
sator van kunststoffen, zoals PVC. PVC is niet bestand tegen hitte 
en/of langdurige blootstelling aan zonlicht (UV-straling), hetgeen 
verkleuring en een snelle verstoring van de fysische eigenschappen tot 
gevolg heeft. 
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Belangrijke stabilisatoren zijn di-octyltin of dibutyltinverbindingen 
die ester- of thiogroepen bevatten (14). In het algemeen worden de 
di-organotinbis(iso-octylthioglycolaten), R Sn (SCH COO'Oct) , toege-
2 2 2 
past indien een goede hitte bestendigheid is vereist, terwijl de 
di-alkyltinbis(caboxylaten), R Sn(OCOR') , \~orden toegepast indien een 
2 2 
lange termijn stabiliteit ten aanzien van licht is vereist (2). In 
veel gevallen wordt tot 60% van de overeenkomstige monoalkyltinverbin-
ding toegevoegd aan de di - alkyltin stabilisatoren om de stabiliserende 
werking te verbeteren (2). Verder is de toepassing van 
mono-organotinverbindingen gering . In rubberprodokten en verven wor-
den di-organotinverbindingen verwerkt als anti-oxidantia en als middel 
om uitharding te voorkomen. Dibutyltindi-acetaat, -dilauraat en -di 
(2-ethylhexanoaat) worden gebruikt als homogene katalysatoren in sili-
conen materiaal dat bij kamert emperatuur vulcaniseert (2,13-15). De 
di-alkyltinverbindingen brengen de 'cross linking' tot stand, hetgeen 
de flexabiliteit van het produkt bevordert. Diverse andere di- organo-
tinverbindingen spelen een katalyserende rol in polymerisatiereacties 
(2,13- 15), bijvoorbeeld bij de polyurethaanproduktie. 
Dimethyltinchloride wordt toegepast in de glasindustrie voor het coa-
ten van glas met een versterkende en elektrisch geleidende laag van 
tin(IV)oxide (2). 
2.2 Toepassing van organotinverbindingen als bestrijdingsmiddel 
(exclusief land- en tuinbom~) 
In 1949 werd door de International Tin Research Council een groep we-
tenschappers gemobiliseerd om de organotin-chemie te (her)onderzoeken . 
Het team werd geleid door van der Kerk van het Instituut voor Organi-
sche chemie van TNO te Utrecht. De resultaten die door dit team werden 
verkregen zijn tussen 1954 en 1962 beschreven in onde r andere een 
16-tal publicaties in het Journal of Applied Chemistry, gevolgd door 
een aantal artikelen in het Journal of Organometallic Chemistry. Het 
werk van deze groep en van de researchlaboratoria van de firma Hoechst 
AG in West Duitsland heeft in de begin jaren '50 geleid tot de ontdek-
king van de biocide eigenschappen van organotinverbindingen . Van deze 
eigenschappen is de schimmeldodende \olerking van de tri -alkyl- en tri-
-aryltinverbindingen waarschijnlijk het meest belangrijk. Naast het 
gebruik van tri-aryltinverbindingen als fungicide of acaracide in de 
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land- en tuinbouw is de biologische activiteit van tri-organotinver-
bindingen in velerlei toepassingen op industriHle schaal geHxploi-
teerd . 
De aangroei van zeeorganismen zoals mosselen (Balanides, Lepatides), 
schelpen (Conchoderma), zeemos (Hydroids), algen (Entermorpha, Ectro-
derma) en zeewier op oppervlakken die onder water gedompeld zijn kan 
serieuze problemen veroorzaken. De aangroei ('fouling') heeft een la-
gere maximum snelheid en een hoger brandstofverbruik tot gevolg bij 
grote schepen zoals olietankers en dergelijke. De tijd die doorge-
bracht moet worden in het droogdok voor he t schoonmaken leidt eveneens 
tot een exploitatieverlies . Verder kan de aangroei leiden tot 
beschadiging van zeeïnstrumenten en buitenboordmotoren (2,13-16). Or-
ganotinverbindingen (waaronder trifenyltinlinoleaat) als component in 
verf ter bestrijding van deze aangroei werden reeds in 1943 aanbevolen 
(1). Om de aangroei te bestrijden is het dan noodzakelijk dat de 
verfcoating de actieve component met een constante maar langzame 
snelheid en in voldoende concentratie afgeeft, zodat de scheepswanden 
gedurende een langere periode effectief beschermd worden (2,16) . 
Latere experimenten bevestigden onder andere de bruikbaarheid van 
trifenyltinchloride, dat de aangroei voor langere perioden tegengaat, 
indien het in hoge concentraties (bij voorkeur 12- 18%) in de verf 
aanwezig is (1) . Gedurende lange tijd zijn aangroeiwerende verven 
gebruikt die tot 20% (m/m) van een tributyltin- of trifenyltinderivaat 
bevatten . De meest gangbare tri-organotinverbindingen die we rden 
gebruikt zijn trifenyltinfluoride, tributyltinfluoride, 
trifenyltinhydroxide en bis(tributyltin)oxide (2,16). Later werden 
hoofdzakelijk nog de trialkyltinverbindingen in aangroeiwerende verven 
verwerkt . 
Andere toepassingen van organotinverbindingen (1,2,13-16) zijn het ge-
bruik 
- voor de conservering van verven (bis(tributyltin)oxide en trifenyl-
tinchloride). 
-voor de conservering van manilla en sisal tou,~, leer, textiel, 
beeldhou\~~erken, grafzerken en dergelijke (bis(tributyltin)oxide). 
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- voor de bescherming van jute en jute (aardappel)zakken tegen schim-
melgroei bij vochtige condities (trifenyltinchloride). 
- tegen rotting van luifels, markiezen , tenten en canvas in het alge-
meen (trifenyltinchloride). 
- als conserveringsmiddel van hout (tri-ethyleentinhydroxide, bis(tri-
butyltin)oxide of trifenyltinacetaat. 
- tegen slibvorming in houtpulp voor de papierindustrie, alsmede in 
industriëel koelwater, veroorzaakt door schi~1els, bacteriën en al-
gen (bis(tributyltin)oxide) . 
-als desinfectiemiddel voor ziekenhuisvloeren (tributyltinbenzoaat, 
meestal in combinatie met formaldehyde: 'Incidin'), 
Tabel 4 geeft een overzicht van de toepassingen van R SnX-verbindin-
3 
gen. 
Tabel 4. Belangrijkste tri- organotinbestrijdingsmiddelen en hun toe-
passingen *) 
Verbinding 
(C6H5) 3Sn(CH3COO) (C6H5) 3SnOH 
cyclo- (C6H 1)3Sn0H [((C6H5)cch3-cH2)3Sn] 20 
(C4H9) 3SnOCO(C6H5) 
(C4H9) 3SnF (C6H5)3SnX (X=Cl,F, OH) (C4H9) 3Sn0Sn(C4H9) 3 
} 
} 
) 
Toepassing 
Fungiciden voor gewasbehandeling 
in de land- en tuinboUI~ 
Acaraciden voor gewasbehandeling 
in de land- en tuinbouw 
Desinfectiemiddel 
Bestrijdingsmiddel 
in aangroeiwerende 
verven 
Houtconservering 
Steenconservering 
Textiel- , touwconservering 
Anti-slib middel; papierindustrie 
Fungicide in verfblikken 
*) Bron : A.G . Davies en P. J. Smith. 
Adv. Inorg. Chem . Radiochem., 23 (1981),1 
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2.3 Toepassing van organotinverbindingen in de land- en tuinbouw 
In de systematische experimenten van Van der Kerk et al. werd de ef-
fectiviteit van organotinverbindingen van het type R SnX tegen ver-
n 4-n 
schillende schimmels bestudeerd. Het aantal en de aard van de organi-
sche groep R werd gevariëerd. Vervolgens werd de invloed van de bij-
zonder effectieveR SnX-verbindingen op een aantal organismen getest. 
3 
Aanvankelijk werden alkyltinverbindingen voor deze experimenten ge-
bruikt, later in toenemende mate ook aryltinverbindingen. De toxici-
teit van alkyltinverbindingen R SnX voor schimmels hangt af van het 
n 4-n 
aantal R-groepen. Uit experimenten met de serie tetra-, tri-, di- en 
mono-ethyltinchloride bleek de tri-ethyltinverbinding het meest effec-
tief in de groeiremming van verschillende schimmels (17). De toxici-
teit hangt verder af van de aard van de organische groep R. Indien de 
groep R in een serie van tri-alkyltinacetaten werd gevariëerd, bleek 
de maximum efficiëntie gevonden te worden voor de tri-n-propyltin- en 
tri-n-butyltinverbindingen (17). De aard van het anionisch residu X 
lijkt geen bijzondere invloeq te hebben op de toxiciteit van de alkyl-
tinverbindingen voor de onderzochte schimmels. De reden hiervoor werd 
gezocht in de hydrolyse van deze vebindingen tot de hydroxide en 
verdunde oplossingen (1). 
Veldexperimenten toonden aan dat de tripropyltin- en tributyltinver-
bindingen, die in vitro zo efficiënt bleken, niet alleen zeer fyto-
toxisch zijn, maar ook (waarschijnlijk door de hoge vluchtigheid) niet 
goed geschikt voor de bestrijding van schimmels. Trifenyltinverbin-
dingen werden echter door de planten beter getolereerd en bleken even-
eens een aanzienlijke schimmeldodende werking te bezitten (1). Syste-
matische experimenten met tri-aryltinverbindingen, waarbij de aard van 
de R-groep werd gevariëerd leidden niet of nauwelijks tot een 
verhoging van de toxiciteit voor schimmels in vergelijking met de cor-
responderende trifenyltinverbindingen. Hiernaast zijn talrijke 
experimenten uitgevoerd met trifenyltinverbindingen met uiteenlopende 
anionen. Pogingen werden ondernomen om het toepassingsgebied te 
vergroten of om de effectiviteit te verhogen door anionen met 
schimmel- of insectendodende activiteit toe te passen, bijvoorbeeld 
8-hydroxyquinoline, sorbinezuur, ethyleendithiocarbamaat (1). Echter, 
de enige trifenyltinverbindingen die op grote schaal voor de 
bestrijding van bacterie- of 
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schimmelziekten in de landbomo~ ,.,orden gebruikt zijn trifenyltina-
cetaat, -hydroxide en in mindere mate -chloride . 
De Trifenyltinverbindingen hebben een breed toepassingsspectrum. Door 
de fytotoxiciteit kan in de praktijk dit spectrum echter slechts voor 
een gering deel worden gebruikt. De meest belangrijke toepassingen in 
Nederland zijn de bestrijding van Phytophtora infestans in de aardap-
pelteelt en van Septoria apii in de knolselderijteelt. Een 
samenvatting van deze en andere toepassingen is vermeld in tabel 5 . De 
toepassing van trifenyltinacetaat in de suikerbietenteelt is in 
Nederland niet toegestaan. 
Tabel 5. Gebruik van trifenyltinverbindingen in de land- en tuinbomo~ 
*) . 
Micro-organismen 
Phytophtora infestans de Bary 
Alternaria solani I. et Gr . 
Cercospora beticola Sacc . 
Septoria apii Chester 
Alternaria porri f. dauci Neerg. 
Fusicladium effusum Wint . 
Gnomonia spp. 
Mycosphaerella caryigena 
Fusarium spp . 
Verticillium alboatrum Rienke et Berth. 
Pseudoperonospora humili Wils . 
Algae 
Cercospora spp . 
Colletotrichum coffeanum Noack 
Hemileia vastatrix Berk. et Br. 
Phytophtora palmivora Butl . 
*) Bron: R. Bock, Residue Rev . , 79 (1981),1 
Aardappelen 
Aardappelen 
Suikerbieten 
Knolselderij 
Wortelen 
Pecon noten 
Pecon noten 
Pecon noten 
Hop 
Hop 
Hop 
Rijst 
Pinda 
Koffie 
Koffie 
Cacao 
In de aardappelteelt ,.,orden trifenyltinverbindingen hoofdzakelijk toe-
gepast voor de bestrijding van de aardappelziekte veroorzaakt door de 
schimmel Phytophtora infestans de Bary, Bij gunstige ,.,eersomstandighe-
den kan een Phytopthora-epidemie zich snel uitbreiden . Binnen een aan-
tal dagen kan dit een complete ontbladering veroorzaken, hetgeen in de 
groeiperiode leidt tot een aanzienlijk opbrengstverlies. 
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Voorts kan Phytopthora infestans met de neerslag via de poriän in de 
grond tot aan de knollen doordringen. Wanneer de knollen worden 
aangetast leidt dit tot een verminderde k\o~aliteit van de oogst . Boven-
dien kunnen geïnfecteerde aardappelen na de oogst niet te lang ,.,orden 
opgeslagen. Baumans (in 1) rapporteerde het eerst over de toepassing 
van trifenyltinverbindingen tegen Phytophtora infestans. Indien op het 
juiste moment toegepast (preventief ) bleken trifenyltinverbindingen 
circa tienmaal zo effectief dan koperoxychloride en circa vijfmaal zo 
effectief dan zineb of rnaneb (1,18). Vergeleken met onbehandelde oog-
sten vertoonden de met trifenyltinverbindingen behandelde oogsten wei -
nig ontbladering, hogere opbrengsten en een laag percentage knollen 
dat was aangetast. Alternatieve middelen zoals koperoxychloride, zineb 
en rnaneb bleken niet alleen minder effectief, maar ook, in tegenstel-
ling tot trifenyltinverbindingen, ongeschikt voor de bestrijding van 
de aantasting van de knollen door phytophtora infestans ( zi e figuur 
1) . Experimenten, waarbij de grond met trifenyltinverbindingen werd 
behandeld leverden geen eenduidige result a t en op in de bestrijding van 
de aantasting van de jonge knollen . 
Bock (1) geeft een uitgebreid overzicht van de talrijke onderzoeken 
die zijn verricht naar de toepassing van trifenyltinverbindingen in de 
aardappelteelt. In tabel 6 zijn de gegevens samengevat t en aanzien van 
de hoeveelheden die door de dive r se onderzoekers werden toegepast . In 
het algemeen wordt een formulering van 150 - 400 g actieve stof in 600 
- 1000 liter water per ha aanbevolen (19) . Hie rnaast worden trifenyl-
tinacetaat en maneb, hetzij afwisselend hetzij in combinatie ingezet . 
Mengse l s hebben vee lal een lagere fytotoxiciteit, t erwijl afwisseling 
resistentie voorkomt of vertraag t (1,20). Het aantal behandelingen 
hangt af van de ziektedruk, lokale weers- en klimaatomstandigheden en 
van de duur van de teelt. Gewoonlijk zijn 3 á 5 toepass ingen nodig, 
echter in gebieden met een hoge vochtigheidsgraad, frequente neers lag 
0 
en hoofdzakelijk koe l weer (13-18 C) zijn mogelijk 10 of meer 
behandelingen nodig. 
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Figuur 1. Effect van verschillende fungiciden op blad- en knolinfectie 
van aardappelen; gemiddelden van 98 experimenten uitgevoerd 
door Haertel (1963) 
Bron: R. Bock. Residue Rev., 79 (1981),1 
Tabel 6. Samenvatting van doseringen (g actieve stof/ha) van trifenyl-
tinverbindingen toegepast in de aardappelteelt door diverse 
onderzoekers *) 
Aantal doseringen 
Onderzoeker Dosering per teelt 
Baumans (1957) 360 3 
Kreiner en Wenzl (1958) 360 4 
Lloyd et .al. (1962) 675 3 
Holmes en Storey (1962) 690 6-8 
Pieters (1962) 360-480 7 
Haertel (1962) 200-360 
Cetas (1962.1963) 170-340 4-5 
Call beek ( 1963) 560 7 
Olofsson en Andren (1963) 240-360 3 
Thurston et .al. (1964) 425 12 
Jarvis et.al. (1967) 840 
Zahir (1968) 400-600 5 
Luijten (1971) 240-480 
Barnes en Bull (1973) 330-670 3- 5 
*) Bron: R. Bock, Residue Rev., 79 (1981), 1. 
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In Nederland wordt gemiddeld 12 maal gespoten met maneb/fentinacetaat 
middelen (10-11% trifenyltinacetaat) in een dosering van 2.5 kg/ha, 
dat wil zeggen 250 - 275 g/ha trifenyltinacetaat (20). Fentinace-
taat/maneb (55%/20%), respectievelijk zine b en koper bevattende midde-
len worden in Nederland in de aardappelteelt vrijwel niet gebruikt 
(20). 
In de knolselderijteelt worden trifenyltinverbindingen toegepast bij 
de bestrijding van de bladvlekkenziekte , veroorzaakt door Septaria 
apii Chester. Als neveneffect zijn de trifenyltinverbindingen ook ef-
fectief tegen schurft, veroorzaakt door Phoma apiicola Kleb (1). Tri-
fenyltinverbindingen werden het eerst door Bauman (in 1) tegen Septa-
ria apii toegepast. De verbinding is circa vijftien maal zo effectief 
als koperoxychloride en zineb (18). Zelfs in ernstig bedreigde gebie-
den kunnen, door regelmatig sproeien met trifenyltinverbindingen, sel-
derijkulturen tegen schimmels worden beschermd, hetgeen leidt tot veel 
hogere knolopbrengsten (21-23) . Trifenyltinverbindingen hebben zelfs 
een herstellend effect, indien toegepast nadat de infectie plaatsvond 
(21). Met betrekking tot de gebruikte hoeveelheden is de situatie ver-
gelijkbaar met die in de aardappelteelt . In het algemeen wordt een 
formulering van 240 - 320 g actieve stof i n 600 - 1000 liter water per 
ha aanbevolen (19). Indien het blad ook voor consumptiedoeleinden 
wordt gebruikt, is het gebruik van trifenyltinverbindingen in 
Nederland niet toegestaan (24) . 
Een gezamenlijke onderzoeksinspanning van M & T Chemieals Inc. en Dow 
Chemical Comp . heeft geleid tot de ontdekking van de hoge activiteit 
van tricyclohexyltinhydroxide tegen bepaalde typen spintmijten . De 
verbinding (cyhexatin) werd vervolgens door Dow Chemieals 
geintrod uceerd als een acaricide voor de bestrijding van spint in de 
fruit - en boomteelt (2,16). De stof is niet schadelijk voor roofmijten 
of nuttige insekten (25) . Twee of drie behandelingen worden aanbevolen 
gedurende het groei- en rijpingsseizoen; speciaal voor appels en peren 
(26,27). In Nederland worden maximaal twee bespuitingen per jaar 
uitgevoerd in een dosering van 375 g actieve stof per ha (20). 
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Een tweede triorganotinacaracide '~erd in 1975 door Shell Chemie geïn-
troduceerd. De stof bis[tris(2-fenyl-2,2-dimethylethyl)tin]-oxide be-
kend onder de namen 'Vendex', 'Torque' of fenbutatinoxide wordt zowel 
in de fruitteelt als bij kasgroenten toegepast tegen spint (2,20 , 28) . 
Bij de bestrijding van kasspint in de komkommerteelt onder glas wordt 
bijvoorbeeld gemiddeld achtmaal gespoten met fenbutatinoxide in een 
dosering van 750 mg actieve stof per ha (20). 
In de fruitteelt is naast cyhexatin en fenbutatinoxide in Nederland 
ook het gebruik ven azocyclotin toegestaan (20). De werkzame stof 1-
-tricyclohexyltin-1H-1,2,4-triazol hydrolyseert onder afsplitsing van 
triazol en komt wat betreft chemisch en biologisch gedrag dan ook 
sterk overeen met tricyclohexyltinhydroxide. Als gevolg van de recente 
ontdekking dat cyhexatin teratogene effecten bij konijnen induceert 
zal op korte termijn de produktie van dit bestrijdingsmiddel door Dow 
Chemica! worden gestaakt. Dit zelfde geldt voor azocyclotin, waaruit 
cyhexatin wordt gevormd (29) . 
3 VOORKONEN EN GEDRAG VAN ORGANOTINBESTRIJDINGSHIDDELEN 
3 . 1 Stabiliteit van organotinverbindingen 
Bij organotinverbindingen van het type R SnX (n=1-3) vindt in wate-
n 4-n 
rige oplossingen een snelle uitwisseling plaats tussen de anionische 
groep X en de hydroxylgroep, waarbij de betreffende hydroxide of oxide 
0 
ontstaat. In een waterige slurry hydrolyseert bij 20 C trifenyltina-
cetaat in een aantal uren tot trifenyltinhydroxide . De hydrolyse van 
trifenyltinchloride verloopt langzamer . Bij lagere pH wordt de hydro-
lyse afgeremd . Bij pH 3 (verdund HC1) hydrolyseert de acetaat nog 
langzaam , de chloride niet (1) . Daar de toxische werking van de aard 
en het aantal van de organische groep en niet van de anionische sub-
stituent afhangt, heeft deze hydrolyse geen wezenlijke invloed op de 
werking van de verbinding (1 , 13) . 
De oplosbaarheid van organotinverbindingen in water is gering en bo-
vendien sterk afhankelijk van de pH. De oplosbaarheid van trifenyltin-
hydroxide is 1.2 mg/1 bij pH 7- 9 en 6.6 mg/1 bij pH 4. 2 (30) en van 
bis(tributyltin)oxide 0.7-1.5 mg/1 bij pH 6- 8 en 10 mg/1 bij pH 4 
(31) 0 
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Indien niet blootgesteld aan licht en bij kamertemperatuur breken tri-
organotinverbindingen in waterige oplossingen niet of slechts zeer 
langzaam af . Tri fenyltinhydroxide bleek in water tenminste 30 dagen 
stabiel . Difenyltin is minder stabiel en splitst onder i nvloed van 
water snel, met een halfwaarde tijd van 2-3 dagen, een fenylgroep af 
0 (30) (zie t a bel 7). Bis(tributyltin)oxide is in het donker bij 20 C 
in \olater stabiel voor tenminste 2 maanden (31). 
Tabel 7. Stabiliteit van tri- en difenyltin in water onder uitsluiting 
van licht *). 
mg/1 (C6H5)3Sn mg/1 (C6H5)2Sn pH pH 
Dagen 4.6 6.9 10.0 dagen 5.5 7.0 8.5 
0 0.38 0.39 0.39 0 0.19 0.20 0.21 
2 0.38 0.31 0.41 0.4 0.18 0.20 0.19 
7 0.38 0.33 0.39 1.0 0.15 0.17 0.18 
13 0.31 0.37 0.38 2. 1 0.082 0.11 0.11 
20 0.28 0.40 0.43 4.0 0.049 0.065 0.11 
30 0.32 0.40 0.43 6.3 0.032 0.033 0.066 
*) Bron: C.J. Soderquist en D.G. Crosby, 
J. Agric. Food Chem ., 28 ( 1980) ) 111 
De Sn - C binding kan worden verbroken onder invloed van licht. Deze 
afsplitsing vindt in het algemeen sneller plaa t s naarmate de golfleng-
te van het licht afneemt cq. de energie-inhoud toeneemt. In een wate-
rige oplossing (2 mg/1) werd trifenyltinacetaat onder invloed van een 
UV - l amp (Hanau S81) in 1 uur voor 90% afgebroken (32). Met een licht-
bron, die het effect van zonlicht dicht benadert, werd voor trifenyl-
tinhydroxide dit percent age pas na 36 dagen bereikt (30) ( zie tabel 
8). De degradatie vond plaats via de difenyltinverbinding. Met betrek-
king tot monofenyltin is het plaatje minder duidelijk. Pogingen om mo-
nofenyltin te bepalen leidden tot een recoverie van slechts 10%. Nadat 
adsorptie aan de wand en verlies door vervluchtiging was uitgesloten 
\olerd als eindprodukt een water-oplosbaar, niet-extraheerbaar organo-
tinpolymeer verondersteld: 
(C H ) Sn(aq)---)C H Sn(aq)---)(C H SnO H ) 
6 5 2 6 5 6 5 x y n 
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Het is echter meer waarschijnlijk, dat de toegepaste extractiemethode 
niet effectief was voor mono-organotinverbindingen, omdat geen com-
plexvormer (bijvoorbeeld tropolone) werd toegepast . 
Tabel 8. Percentage (%) trifenyltin in water na bestraling met een 
lichtbron en natuurlijk zonlicht (startconcentratie 0.92 
mg/1) *). 
aantal dagen 
na bestraling 
Percentage (C6H )3Sn fotoreactor natuurtiJk zonlicht 
3 
7 
14 
21 
36 
71 
71 
35 
27 
8 
*) Bron: C. J . Soderquist en D.G . Crosby. 
J. Agric. Food Chem., 28 (1980),111 
94 
106 
71 
42 
28 
Chapman en Price (33) voerden een aantal experimenten uit me t vast 
trifenyltinacetaat, dat als een film van 5 en 10 urn op een glasplaat 
werd aangebracht . De platen werden op een afstand van 10 cm van een 
kwiklamp geplaatst . Gedurende een aantal experimenten was het licht 
gefilterd, waarbij alleen de golflengten )350 nm werden doorgelaten . 
De degradatie tot anorganisch tin vond plaats via de di- en monofenyl-
tinverbindingen, waarbij de degradatie onder invloed van licht met 
kortere golflengten snel l er verliep (zie tabel 9). Door bestraling met 
UV-licht (8 W, 254 nm) werd trifenyltinchloride , aangebracht op een 
dunne-laag chromatografische plaat binnen 192 uur compleet afgebroken. 
30% van het tin was na deze tijd in de anorganische vorm . Tijdens de 
bestraling met een hogere golflengte (350 nm, 8 W) was het proces tra-
ger; na 192 uur was s l echts 6% omgezet tot anorganisch tin (34). 
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Tabel 9. Afbraak van vast trifenyltinacetaat onder onvloed van UV-
straling a ) 
Dikte À Best ral- (C6H5)3Sn (C6H5)2Sn (C6H5)Sn Sn 
No . Laag (nm) lingsduur (%) (%) (%) (%) 
1 5 um )235 5 uur 33 27 24 18 
2 5 )235 25 18 26 22 36 
3 5 )235 60 11 31 14 44 
4 10 )350 85 63 25 7 6 
5 10 )350 100 39 20 19 19 
) Bron : A. H. Chapman en J. \~. Price, 
Int. Pest . Contr . , 14 (1972),11 
Ook tricyclohexyltinhydroxide breekt onder invloed van (UV-) licht af . 
De degradatie verloopt via dicyclohexyltinoxide, monocyclohexyltinzuur 
en uiteindelijk anorganisch tin (35,36). Fenbutatinoxide splitst onder 
invloed van (UV-) licht eveneens stapsgewijze een fenylgroep af, waar -
bij uiteindelijk anorganisch tin(IV) wordt gevormd (28). Tributyltin-
derivaten worden s lechts langzaam door licht afgebroken . Maquire et 
al. bepaalden een halfwaardetijd van )89 dagen (31) . De degradatie 
wordt meestal voorafgegaan door een reactie met CO , afkomstig ui t de 
2 
lucht of cellulosemateriaal , waarbij bis(tributyltin)carbonaat wordt 
gevormd (2). 
In de grond '~ordt trifenyltinace taat microbiologisch omgeze t naar 
anorganisch tin (37-39). Dit geldt eveneens voor tricyclohexyltinhy-
droxide (40 , 41). Van bis(tributyltin)oxide is ook bekend dat dit 
microbiologisch afbreekt tot anorganisch tin(IV) (2,42) . 
Binnen een algemeen consistent gedragspatroon worden organotinverbin-
dingen in he t milieu afgebroken. Hierbij worden niet-toxische anorga-
nische tinverbindingen gevormd. Een veralgemeniseerd afbraakschema is 
weergegeven in figuur 2. In de hoofdstukken 3 . 2 en 3. 3 wordt nader in-
gegaan op het gedrag van organotinverbindingen in het milieu . 
H20 
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Figuur 2. Schema voor de degradatie van commerciëel gebruikte R3SnX-
verbindingen in het milieu 
Bron: A.G. Davies en P.J .• Smith, 
Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 23 (1981),1 
3.2 Gedrag en voorkomen van (organo)tinverbindingen in de grond 
Cenci en Cremonini (43) voerden verscheidene experimenten uit om de 
afbraak van trifenyltinverbindingen in de grond te bestuderen. Trife-
nyltinhydroxide of -acetaat werd aan verschillende grondsoorten toege-
voegd (8 mg/kg). De grond werd blootgesteld aan de lucht, maar be-
schermd tegen regen. Met intervallen van 12 uur werden submonsters ge-
nomen en tweemaal geëxtraheerd met een ethanol (95%)/di-ethylether 
(1:1) mengsel. Afhankelijk van de actieve stof en de grondsoort kon na 
12-240 uur geen trifenyltinverbinding worden terug gevonden (zie tabel 
10). Massaux (34) rapporteerde dat binnen 1 week trifenyltin in de 
grond voor circa 99% was gemineraliseerd. 
Barnes et al. (37,38) r~studeerden de degradatie van trifenyltinace-
taat in grond met een C-gelabeld preparaat. De proef werd uitgevoerd 
met kolommen grond die 5 of 10 mg/kg van de actieve stof bevatten. 
Door de kolommen, die niet werden blootgesteld aan licht, werd een 
langzame stroom bevochtigde lucht geleid. 
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Tabel 10. Degradatie van trifenyltinverbindingen in grond. 
De grond \~erd blootgesteld aan licht, maar beschermd tegen 
a 
regen . Startconcentratie 8 mg/kg ) 
Tijdsduur (uren) voor 
de volledige eliminatie 
Calcium- van trifenyltin-
Grondsoort pH carbonaat acetaat hydroxide 
Zand 8.0 7.0 (%) 72 36 
Veen 7.3 8.8 100 72 
Klei 7.1 16.7 72 72 
Zand-klei 7.3 11 . 0 192 36 
Zand 7.0 12.1 84 36 
Zand 5 . 1 240 12 
a) Bron: P. Cenci en B. Cremonini. 
Industria Saccarifera Italiana, 62 (1969),313 . 
14 
De CO -ontwikkeling werd geregistreerd door het kooldioxide in een 
2 
ethanolamine/2-butoxyethanol(1:1) trap op te vangen . De experimenten 
toonden duidelijk aan dat trifenyltinverbindingen in grond \~orden af-
14 
gebroken . Hoewel de snelheid van de CO -ontwikkeling in de loop van 
2 
de tijd afnam en de resultaten van de individuele experimenten va-
rilerden, kon geconcludeerd worden dat de helft van de koolstof in de 
14 
fenylgroepen van trifenyltinacetaat in circa 140 dagen tot CO werd 
2 
omgezet. Direct na de start van het experiment \~as de snelheid van de 
ste 
CO -ontwikkeling gemiddeld 0 . 44%/dag . Na de 80 dag, toen circa 33% 
2 14 
van C was omgezet, nam de snelheid van de CO -ontwikkeling af tot 
14 2 
circa 0.21%/dag, toen circa 66% van het C was omgezet . Deze geleide-
lijke afname zou kunnen duiden op de stapsgewijze vorming van difenyl-
tin- en monofenyltinresiduen, waarbij het monofenyltinresidu het meest 
persistent is. Uiteindelijk werd alle trifenyltinacetaat omgezet in 
anorganisch tin(IV) . Ti jdens identieke proeven onder steriele condi-
14 
ties werd nauwelijks CO -ontwikeling geregistreerd (0 .47% in 60 da-
2 
gen) , zodat de degradatie kon worden toegeschreven aan bacteriln . In-
derdaad konden verschill ende schin~els en bacteriën die me t organotin-
14 
verbindingen 
bestudeerden 
14 
CO ontwikkelden worden gelsoleerd . Suess en Eben (39) 
2 
eveneens het gedrag van trifenyltinacetaat , met behulp 
van een C-gelabeld preparaat in twee typen grond voor de hopteelt . 
14 
De degradatie werd via de CO -ontwikkeling gedurende 9 weken geregi-
2 
streerd. De actieve component was hierbij op het grondoppervlak aange-
bracht en in een andere opstelling aan de grond geadsorbee rd . 
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Direct na de start van de experimenten brak het trifenyltinacetaat af 
14 
onder ontwikkeling van CO . Na 9 weken was de actieve component , die 
2 
op het grondoppervlak was aangebracht voor circa 27% afgebroken; de 
actieve component geadsorbeerd aan de grond voor circa 23%. 
Het feit dat de degradatietijden zoveel langer zijn dan die door ande-
ren (34 , 43) werden gevonden kan mogelijk worden toegeschreven aan de 
afwijkende experimentele omstandigheden met CO als indicator voor de 
2 
omzetting (1). 
Binnen 1 jaar zou in de grond een volledige omzetting naar anorganisch 
tin optreden (19). In een recente kolomproef (1986-1987) , uitgevoerd 
door het RI~1 (44), is eveneens de degradatie van trifenyltinverbin-
dingen bestudeerd . De dosering van de actieve component in de ko-
lomproef was analoog aan de dosering in de aardappelteelt. Een jaar na 
de dosering was nog tot 15% van de oorspronkelijke stof als mono-, di-
en trifenyltinverbinding aanwezig. De halfwaardetijd voor de volledige 
defenylering van trifenyltinverbindingen komt hier goed overeen met de 
door anderen gevonden 20 weken (37-39). Eenzelfde halfwaarde werd 
eveneens voor de debutylering van bis(tributyltin)oxide in grond 
waargenomen (42). Tricyclohexyltinhydroxide wordt eveneens in de grond 
afgebroken (40,41). MUller en Bosshardt (41) constateerden een afbraak 
via dicyclohexyltinoxide en monocyclohexyltinzuur . De halfwaarde tijd 
voor tricyclohexyltinhydroxide werd bepaald op circa 50 dagen. Tijdens 
het veldexperiment bleek de degradatie van tricyclohexyltinhydroxide 
eerder een omzetting naar cyclohexyltinzuur, dan naar anorganisch tin. 
De lage grondtemperatuur tijdens de lange 'dnterperiode voorh1am 
waarschijnlijk een verdere afbraak van de cyclohexyltinresiduen. 
De toepassing van trifenyltinacetaat bleek geen invloed te hebben op 
de nitrificatie in de bodem (37 , 38). 
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Transport naar de grond van de organotin-bevattende bestrijdingsmidde-
len en de residuen vindt plaats 
- direct tijdens de bespuitingen, 
- indirect door afvloeiing tijdens en na de bespuitingen, 
- indirect door afspoeling met regenwater, 
- indirect via het doodgespoten loof . 
Organotinverbindingen zijn in de grond weinig mobiel. In een door Bar-
nes et al. (37,38) uitgevoerde kolomproef, met een debiet van 12 
ml/uur gedurende 6 weken, konden geen trifenyltinacetaat of degrada-
tieprodukten in het effluent worden aangetoond . De proef werd, om af -
braak te voorkomen , overigens onder steriele omstandigheden uitge-
voerd. Circa 70% van de trifenyltinverbindingen bleef tijdens deze 
periode in de bovenste 4 cm van de kolom. Het uitspoelingsprofiel is 
weergegeven in figuur 3. 
Figuur 3 . 
Bron: 
-~ 
0 
..r: 
'ö. 
"' 0 
Toto! 14C reecvered (%) 
2 3 4 5 6 
14 Verdeling van [ C]trifenyltin in een kolom (25x2.5 cm) ste-
riele grond, na 6 weken . Op de grond werd 0.5 mg trifenylti-
nacetaat aangebracht . De uitspoeling vond plaats met steriel 
water; debiet 12 ml/uur 
R.D . Barnes, A. T. Bull en R.C. poller 
Pestic. Sci., 4 (1973),305 . 
In een recent Nederlands onder zoek, uitgevoerd door het RIVM (45), 
naar de samenstelling van ondiep grondwater werd geen trifenyltinace-
taat aangetoond (< 10 ug/1, bepaald als tin). 
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De onderzoekslokaties bevonden zich in Drenthe, waarbij de aardappel-
teelt plaatsvindt op zogenaamde gooreerdgronden . Op de vier onderzoch-
te percelen vond gedurende langere tijd een vruchtwisseling van een-
maal per twee jaar plaats . Waterverzadigde grondmonsters afkomstig di-
rect beneden het diepst bemonsterde grondwater en onverzadigde grond-
monsters, afkomstig van halverwege de bouwvoor en de grondwaterspiegel 
bevatten geringe sporen trifenyltin : <100-250 ug/kg (overigens bepaald 
als tin). 
De uitspoeling bleek ook tijdens de kolomproef van het RIVH gering 
(44). Tijdens een veldproef uitgevoerd doorHUlleren Bosshardt (41) 
werd geconstateerd dat meer dan 90% van de cyclohexyltinverbindingen 
zich in de bovenste 1 cm van de grond bevond . De mobiliteit van anor-
ganisch tin is gering en bovendien sterk afhankelijk van de pH. In het 
bijzonder geldt dat Sn(II) alleen aanwezig kan zijn in een zuur en re-
ducerend milieu . Oplosbaar tin volgt het gedrag van Al en Fe en blijft 
in de vertqeerde grond achter, samen met de hydroxiden van deze metalen 
(46) . Langdurig gebruik van organotin-bevattende bestrijdingsmiddelen 
zou hierdoor mogelijk kunnen leiden tot accumulatie van tin in de 
grond . Onderzoeksgegevens omtrent de aanvoer van tin via bijvoorbeeld 
bemesting en de afvoer van tin via de gewassen, die in de opeenvolgen-
de vruchtwisselingen worden geteeld zijn onvoldoende aanwezig . 
In de aardappelteelt zal uiteindelijk alle tin in de grond terecht ko-
men . Het loof wordt tegenwoordig doodgespoten en wordt door de grond 
gewerkt (29). Na een dosering van 250 g/ha trifenyltinacetaat kan 
daarom het tingehalte in de grond in het uiterste geval toenemen met 
0.055 mg/kg . Hierbij is rekening gehouden met een toplaag van 10 cm en 
3 
een dichtheid van 1300 kg/m • Gedurende de teelt (gemiddeld 12 bespui-
tingen) kan de toename van het tingehalte oplopen tot maximaal 0.7 
mg/kg grond per teelt . Tijdens de oogst en tussen de getqaswisselingen 
zal de bovenste laag worden vermengd met de bovenste 25 cm van de bo-
dem. De maximale toename van het tingehalte wordt dan circa 0.3 mg/kg 
grond per teelt. Met een akkerbouwplan van 1 aardappelteelt in de 4 
jaar (consumptieteelt) zal de accumulatie van tin in de grond maximaal 
0.07 mg/kg per jaar bedragen . In de fabrieksaardappelteelt (voorname-
lijk in de provincies Drenthe en Groningen), vindt een vruchtwisseling 
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van eenmaal in de twee jaar algemeen plaats (20,45) . Door het geringe-
re aantal bespuitingen (maximaal 6 maal per teelt) is de tinbelasting 
van dezelfde orde van grootte (20) . Bij een 1 op 3 teelt van consump-
tieaardappelen kan de accumulatie van tin in de grond in het uiterste 
geval oplopen tot 0.1 mg/kg grond per jaar. In de tuinbouw onder glas 
kan de tinaccumulatie hoger oplopen: bijvoorbeeld in de komkommerteelt 
maximaal 0 . 45 mg/kg grond.jaar (25 cm toplaag; 20) . 
Hamenteel lo~ordt komkommer veelal op substraat geteeld, lolaardoor geen 
of nauwelijks toevoer van tin naar de grond plaats heeft. 
In tegenstelling tot de meeste andere metalen is er in Nederland 
(zeer) weinig bekend over de aan- en afvoer van tin in de bodem. 
Voorts is er weinig bekend over de feitelijke tinniveaus in zand-, 
dal- en kleigronden. Ook internationaal heeft het voorkomen van tin in 
de grond relatief weinig aandacht gekregen. De schaarsheid aan gege-
vens zou in belangrijke mate veroorzaakt kunnen worden door de analy-
tische problemen bij de bepaling van tin in grond . Tin kan in de grond 
als oxide of sulfide voorkomen, of in het silicaatrooster gebonden 
zijn . De vorm waarin het tin in grond aanwezig is, is in de eerste 
plaats afhankelijk van de fysisch-chemische omstandigheden en van de 
geologische omgeving. Het gebrek aan een algemeen toepasbare destruc-
tiemethode maakt de bepaling van tin gecompliceerd . zo is een smelt 
met NH I geschikt voor de kwantitatieve 
4 (SnO ), maar totaal ineffectief voor de 
2 
bepaling van cassiterite 
overige tinvormen. Het omge-
keerde is het geval met en natte destructie met HF - H SO of HNO 
H SO mengsels. Een 
2 4 
2 4 3 
totaalontsluiting met behulp van een smelt met 
LiBO lijkt de enig toepasbare destructiemethode voor alle tinvormen, 
2 
mits een voldoende gevoelige bepalingsmethode (bijvoorbeeld hydridege-
neratie of grafietoven atomaire-absorptie spectrometrie) voorhanden 
is. Niet destructieve analysemethoden zoals röntgenfl uorescentie spec-
trometrie of neutronenactiveringsanalyse zi jn niet algemeen toepasbaar 
of niet voldoende gevoelig. 
De Leidraad Bodemsanering vermeld een A- en B-lo~aarde van respectieve-
lijk 50 mg/kg ds . In een door het RIKILT in samenwerking met het Con-
sulentschap voor de Gewasbescherming uitgevoerd oriänterend onderzoek, 
werden 22 monsters grond op tin onderzocht (47). De monsters waren 
afkomstig 
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uit de Noord-Oostpolder, Zuid-Gelderland en Drenthe. Uit ieder gebied 
werd minstens êin monster genomen van een perceel waar, zover bekend, 
geen tin- bevattende bestrijdingsmiddelen '~erden toegepast. De tinge-
halten variëerden van 0.5- 4.1 mg/kg ds. Voorts kon tengevolge van 
langdurige toepassing van organotin-bevattende bestrijdingsmidde len, 
geen toename van de tingeha lten in de grond worden afgeleid . Gezien 
echte r de beperkte omvang, kan dit onderzoek niet als representatief 
worden beschouwd. 
Door Kampe (48) werd voor een aantal elementen het voorkomend en tole-
r eerbaa r gehalte genoemd voor Duitse Landbouwgronden. De gehalten voor 
tin waren 1-20 respectievelijk 50 mg/kg luchtdroge s tof. Door Kick et 
al . (49,50) werd in ruim 450 monsters landbouwgrond, afkomstig uit 
verschillende gebieden van Nordrhein- Hes tfalen een gemiddeld 
tingehalte van 1-4 mg/kg luchtdroge stof gevonden (zie tabel 11). In 
tuinbou1~gronden ~~erden iets hogere gehalten gevonden dan in 
landbouwgronden ( zie tabel 12). 
Tabel 11. Gemiddelde tingehalten (mg/kg luchtdrogestof), gevonden in 
landbouwgronden in 'Nordrhein-Hestfalen' a) 
Gebied 
Hunsterland 
Heserbergland 
Niederrheinische Burcht 
Rheinisches Schiefergebergte 
Stabe rger Gro~raum 
NR\-1 -gezamelijk 
Tingehalte 
1 
1 
1 
3 
4 
2 
a ) Bron: H. Kick, H. BUrger en K. Sommer, 
Landwirtsch. Forsch., 33 (1980),12 
87% < 2 
95% < 2 
74% < 2 
70% < 4 
67% 2-6 
67% < 2 
en 87% < 4 
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Tabel 12 . Relatieve verdeling van he t tingehal te in land- en tuinbouw-
gronden, in 'Nordrhein- Westfa len' a). 
Tingehalt e 
in de grond 
mg/kg 
< 2 
> 2- 4 
> 4- 6 
> 6- 8 
> 8-10 
)10-20 
)20-30 
> 30 
relatief aandeel (%) 
in de grond voor 
landbou\o/ tuinbouw 
65.4 
21.4 
6 . 7 
2 .6 
1.0 
1.7 
0.5 
0.7 
58 . 0 
11.1 
9 . 9 
4.9 
4.9 
4. 9 
2.5 
3. 7 
a ) Bron: H.Kick, K. Soower en H. BUrger, 
Landwirtsch . Forsch., Sonderh. 34 (197 7), 148 
Presant ( 51) rappor t eerde voor grond uit New Br onswiek een range van 
1. 1-4 . 6 mg/kg Sn . Mitchel (52 ) vond in Schotland in verschillende mi-
nerale gronden een gemiddeld tingehalte van 1-10 mg/kg . Griffits en 
Milne (53) rapporteerden in slechts 9% van 900 onderzochte monsters 
grond uit de VS mee r dan 10 mg/kg Sn. Alle geha lten lagen <20 mg/kg . 
Voorts rapporteerden zi j tingehalten i n monsters veengrond van 540-300 
mg/kg as . In een onderzoek naar de 'normale' gehal t en aan s poorel emen-
t en werd in een aanta l Belgische gronden afkomstig uit agrarische ge-
bieden ook tin meebepaald ( 54 ) . Op een 25-tal plaatsen , verspreid over 
heel Belgil werden circa 200 grondmonsters verzameld . De verkregen 
result a t en (1 -8 mg/kg Sn) werden gegr oepeerd volgens de textuurklasse 
van de gronden en het geologisch s ubstraat waarop zij stonden ( zie 
tabel 13) . Rekening houdend met mogelijke invloeden van 
bode mbehandeling en hernestingseffecten en tevens met de ligging ten 
opz i chte van woonkernen, verkeer swegen en industriegebieden, werden 
richtwaarden voor de bovengrens van de 'normale' gehalten i n relatie 
tot de bodemtext uur opgesteld. 
Deze richt\o~aarden varilren voor de verschillende grondsoorten van 5-8 
mg/kg (zie tabel 14) . 
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Tabel 13. Range aan 'normale' tingehalten (in mg/kg ds) in de bovenste 
10 cm van Belgische gronden a) 
Geologisch 
subtraat Kwartair Primair+Secundair 
Textuur Z,S,P L,A,U, z,s G,E,U 
Bodembedekking gras+bos gras+bos bos gras+ bos 
Tingehalte 1-6 1-6 1-8 1-8 
Z=zand; S=lemig zand; P= licht zandleem L=zandleem 
A=leem; G=stenig leem; E=klei; U=zware klei 
a ) Bron: L.O . De Temmerman, et al . , 
Landbouwtijdschrift, 35 (1982),1883 
Tabel 14. Richtwaarden voor de bovengrens van de 'normale' totale 
tingehalten iy Belgische gronden in functie van de 
bodemtextuur ). 
Textuur 
Zand 
Lemig zand 
Licht zandleem 
Zandleem 
Leem 
Stenig leem 
Klei 
Zware klei 
Totale tingehalte 
5 mg/kg ds. 
5 
7 
7 
7 
8 
8 
8 
a ) Bron: L. O. De Temmerman. et al., 
Landbouwtijdschrift, 35 (1982),1883 . 
3.3 Gedrag en voorkomen van organotinverbindingen in het aquatisch 
milieu 
Er is weinig bekend over de in oppervlaktewater voorkomende gehalten 
van de in land- en tuinbouw toegepaste fungiciden en acaraciden. 
Het merendeel van de literatuur handelt over he t voorkomen van tribu-
tyltinresiduen en de degradatieprodukten afkomstig van aangroeiwerende 
verven toegepast op schepen, pleziervaartuigen etc. De verontreiniging 
van het oppervlaktewater treedt dan ook vooral op in jachthavens en in 
de grote zeehavens (5-11). 
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Ten gevolge van de gewasbehandeling in de land- en tuinbouw kan, ge-
zien de geringe mobiliteit in de grond, verontreiniging van het aqua-
tisch milieu met organotin-bevattende bestrijdingsmiddelen uitsluitend 
plaatsvinden door 'overwaaiing' tijdens de bespuitingen (in het bij-
zonder vanuit vliegtuigen) en door afspoeling van het land. De toepas-
sing van trifenyltinacetaat in de aardappelteelt kan resulteren in een 
emissie naar het oppervlaktewater van 1-10% (55). Een andere mogelijke 
bron voor verontreiniging met bijvoorbeeld trifenyltin is de toepas-
sing van deze verbindingen in aangroeiwerende verven . Tevens kunnen 
lozingen van deze verbindingen niet worden uitgesloten (12) . 
In een monster mosselen uit de l~esterschelde vond Luten (12) relatief 
veel tributyltin (0 . 22 rog/kg Sn nat gewicht). Het gehalte aan trife-
nyltin '~as bijna 3. 5 maal zo laag (0.064 mg/kg Sn nat gewicht), maar 
niettemin is dit het hoogste gehalte dat in het onderzoek werd aange-
toond . Het desbetreffende monster mosselen was afkomstig uit een ge-
bied, waarin een bedrijf gevestigd is dat organotinverbindingen 
produceert . In zes van de acht onderzochte monsters zoetwatervis werd 
trifenyltin aangetoond (0.016-0.058 mg/kg Sn nat gewicht). In de 
onderzochte monsters gaat een verhoogd gehalte aan trifenyltin gepaard 
met een verhoogd gehalte aan tributyltin. De door de auteur getrokken 
conclusie dat de aanwezigheid van tributyltin mogelijk in relatie te 
brengen is met het gebruik van trifenyltin in met name de 
aardappelteelt is, gelet op het gebruik van zowel trifenyltin als 
tributyltin in aangroei,~erende verven, aan twijfel onderhevig . 
Trifenyltinverbindingen breken in water slechts langzaam af (30) . Bock 
(1) noemt in een samenvatting van onderzoeken een activiteit van de 
acetaatverbinding (0.05-4 mg/1) van meer dan 60 dagen tegen larven van 
Culex piplens berberis in stadswater en een activiteit tegen water -
slakken van 100 dagen (0.5 mg/1 trifenyltinacetaat of -chloride) en 
van tenminste 8 maanden bij een concentratie van 1 en 2.5 mg/1 . Deze 
waarnemingen lijken in tegenspraak met de resultaten verkregen in de 
rijstteelt. Hier werd een activiteit van trifenyltinacetaat (0 . 67 
mg/1) tegen algen van circa 9-10 dagen waargenomen. In een ander on-
derzoek bleek de concentratie van de actieve stof in rijstvelden bin-
nen 15 uur van 1.0 tot 0.054 mg/1 af te nemen . De versnelde inactive-
ring van de trifenyltinverbindingen in rijstvelden zou mogelijk worden 
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veroorzaakt door adsorptie aan het sediment en niet door bacteriële of 
chemische degradatie. In het algemeen zal door de geringe oplosbaar-
heid van organotinverbindingen in water en de sterke neiging aan vast 
materiaal te binden, de belasting van het aquatisch milieu niet leiden 
tot een drastische verontreiniging van het oppervlaktewater, doch 
eerder van het sediment en de onderwaterbodems (1,13,31). Luten (12) 
rapporteerde gehalten aan trifenyltin in sediment afkomstig uit de 
Eems-Dollard van 0 . 038 (0-10 cm) tot 0 . 091 (20- 30 cm) mg/kg Sn nat ge-
wicht. De verontreiniging met trifenyltin is mogelijk een gevolg van 
lozingen in het desbetreffende Eems- Dollard gebied . 
3.4 Residuen van organotinverbindingen in en op het gewas 
Wanneer toegepast voor gewasbehandeling nemen de concentraties van 
trifenyltinverbindingen op het gewas snel af vanwege verwijdering door 
regen en wind en vanwege de afbraak door zonlicht . Veldexperimenten 
laten zien dat het gehalte gewoonlijk binnen 3-4 dagen tot de helft is 
gereduceerd (1). Zoals te verwachten zijn de halfwaardetijden in de 
kassen langer : 7-8 dagen of zelfs 2- 3 weken (1,56) . Coussement (57) 
bepaalde de afname van het trifenyltinacetaatgehalte op aardappelloof 
als functie van de tijd: binnen 10 dagen was het gehalte afgenomen tot 
circa eenderde van de oorspronkelijke waarde. Lloyd et al. (58) rap-
porteerde overeenkomstige resultaten na drie behandelingen van aardap-
pelen met trifenyltinacetaat. 
De gehalten aan trifenyltinverbindingen in aardappelen na gewasbehan-
deling is in vele experimenten bepaald. Aangezien meestal niet werd 
vermeld of de aardappelen voor de analyse werden gewassen of geschild, 
is het mogelijk dat de gevonden gehalten afkomstig zijn van residuen 
op/of in de schil. Tabel 15 geeft een overzicht van de resultaten van 
residubepalingen, welke werden verkregen na verschillende doseringen 
van de actieve stof en na wachtperiodes van 2-169 dagen . De in Neder-
land geldende residutolerantie voor aardappelen is 0.1 mg/kg, als tri-
fenyltinhydroxide (59). Op basis van de in de tabel 15 vermelde gege-
vens kan gesteld worden dat overschrijding van deze residutoleranties 
onwaarschijnlijk is. 
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a Tabel 15 . Residuen van trifenyltinverbindingen in aardappelknollen ) 
Trifenyltin-
verbinding 
Hydroxide 
Acetaat 
Chloride 
Residu 
(mg/kg) 
< 0.01 
< 0. 03 
< 0.06 
0 . 01-0.06 
0 . 11 
< 0 . 03 
< 0 . 04 
o. 02 - 0 . 07 
< 0 . 03 
0.04- 0 . 05 
aantal 
analyses 
23 
30 
12 
7 
1 
15 
8 
6 
24 
2 
a ) Bron: R. Bock, Residue Rev . , 79 (1981),1. 
Na 1 behandeling van knolselderij nam Kroeller (60) een afname in con-
cent ratie van de actieve stof op het blad ~~aar: binnen 45 dagen daalde 
de concentratie tot onder de detectiegrens van 0.01 mg/kg . Tussen de 
e e 
11 en de 25 dag na de start van het experiment werden toenemende 
hoeveelheden van de difenyltinverbinding gevonden. Echt er na 45 dagen 
lag de concentratie van de difenyltinverbinding eveneens beneden de 
detectielimiet. In latere experimenten ( 61 ) werden residugehalten van 
difenyltinverbindingen van 0 . 06 mg/kg na 14 dagen en 0.3 mg/kg na 21 
dagen aangetoond. De half~~aardetijd voor de afname van de trifenyltin-
verbinding \~as circa 4 dagen . lHt en de Lier (62) stelden eveneens een 
halfwaardetijd van circa 4 dagen vast voor trifenyltinacetaat op sel-
derijblad . De gehalten namen af van 10. 3 mg/kg direct na de laatste 
bespuiting tot < 1 mg/kg na 14 dagen en tot < 0.1 mg/kg na 21 dagen . 
In de knolselderijteelt geldt na de laatste bespuiting een wachttijd 
van 4 weken alvorens mag worden geoogst (24, bijlage 1). 
Na deze periode waren Ryan et al. (23) niet in staat trifenyltinver-
bindingen (-acetaat, - hydroxide, en - chloride) op het blad van 
knolselderij aan te tonen. Van een groot aantal monsters bevatten 
slechts 2 monsters 0.3 respectievelijk 0 . 4 mg/kg van de acetaatver-
binding . Bock (1) noemt in een samenvatting van de resul taten van 
residubepalingen op selderijblad, welke werden verkregen na verschil-
lende doseringen (1-6) van de actieve stof en na wachtperiodes van 
21-45 dagen een range van (0 .1 - 3 mg/kg trifenyltinacetaat. De in 
Nederland geldende residutolerantie voor het blad van knolselderij is 
1 mg/kg en voor de knol 0.1 mg/kg , als trifenyltinhydroxide (59) . 
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Trombetti en Maini (26) stelden een halfwaardetijd vast van 4-5 weken 
voor tricyclohexyltinhydroxide op appels en van circa 2 weken op 
peren. 
Getzendaner en Corbin (27) rapporteerden, zowel op appels als op 
peren, een halfwaardetijd van 2-3 weken. Hun onderzoek toonde verder 
aan dat het residu bijna geheel als tricyclohexyltinhydroxide op de 
schil aanwezig is. De helft hi e rvan kon worden verwijderd door de 
vrucht af te spoelen met koud water . Ook Gauer et al. (63) vonden dat 
het residu op aardbeien voornamelijk uit tricyclohexyltinhydroxide be-
staat . Een mogelijke verklaring hiervoor is het feit dat dicyclohexyl-
tinoxide in droge toestand vluchtig is en van een vochtig oppervlak 
verdwijnt door co-destillatie met water (36). 
De in Nederland geldende residutolerantie voor appels en peren is 2 
mg/kg (59). 
Met betrekking tot het voorkomen van organotinverbindingen in levens-
middelen en vruchtsappen kan de toepassing van bestrijdingsmiddelen in 
de land- en tuinbomo~, als ook van di- organotinverbindingen als stabi -
lisatoren van PVC verpakkingsmaterialen een rol spelen (13) . Wat be-
treft de in de land- en tuinbom-1 toegepaste organotin-bevattende be-
strijdingsmiddelen kan uit de beschikbare onderzoeksgegevens (1,13) 
geconcludeerd worden dat: 
deze in levensmiddelen vrijwel niet in aantoonbare hoeveelheden aan-
wezig zijn en 
- dat eventuele aanwezige organotinresiduen tijdens de voedselberei-
ding (wassen, schillen, koken, steriliseren, gisten, braden, etc .) 
geheel of voor het grootste deel worden afgebroken of verwijderd. 
4 TOXICITEITSASPECTEN VAN ORGANOTINVERBINDINGEN 
Hoewel er veel overeenkomsten bestaan in het chemisch en biologisch 
gedrag van organotinverbindingen in het milieu, bestaan er grote ver-
schillen in toxiciteit ten aanzien van verschillende organismen. De 
belangrijkste karakteristieken van organotinverbindingen van het type 
R SnX zijn het aantal en de aard (lengte en omvang) van de organi-
n 4-n 
sche groep R. De hoogste activiteit wordt verkregen '"anneer n=3. Vari -
atie van X binnen elke afzonderlijke R SnX-reeks heeft gewoonlijk zeer 
3 
weinig effect op de toxiciteit van de verbindingen: de aard van de 
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R Sn-groep is van primaire betekenis. Indien de lengte van de alkyl-
3 
groep toeneemt wordt de hoogste toxiciteit ten aanzien van zoogdieren 
bereikt wanneer n=ethyl. Echter voor insekten zijn de trimethyltinver-
bindingen het meest toxisch. Voor Gram-negatieve bacteriën vertonen de 
tri- n-propyltinverbindingen en voor Gram-positieve bacteriën, schim-
mels en aquatische organismen de tri-n-butyltinverbindingen de hoogste 
activiteit (2). Verdere toename van de lengte van de n-alkylketen 
geeft een scherpe afname in de toxiciteit en de tri-octyltinverbin-
dingen zijn niet toxisch ten aanzien van alle levende organismen. De 
trifenyltinverbindingen vertonen een hoge toxiciteit ten aanzien van 
schimmels , ten.,rijl tricyclohexyltin- en fenbutatinverbindingen zeer 
effecief zijn tegen spintmijten . De fungiciden en acaraciden vertonen 
een hoge toxiciteit voor aquatische organismen (1,64). De omvangrijke 
R-groepen verlagen echter de toxiciteit voor zoogdieren (2) . 
Trifenyltinverbindingen worden door zoogdieren in 1-3 weken voor het 
grootste deel ()80%) samen met geringe hoeveelheden di-en mono- organo-
tinmetabolieten en anorganisch tin via de faeces weer uitgescheiden 
(1,2). Evenzo worden tricyclohexyltinverbindingen onveranderd met de 
faeces uitgescheiden: )99% binnen 9 dagen (40). 
In het algemeen zijn voor zoogdieren de di-organotinverbindingen min-
der toxisch dan de overeenkomstige tri-organotinverbindingen, t erwijl 
de mono-organotinverbindingen geen toxische activiteit van betekenis 
lijken te vertonen (2) . 
Voor gedetailleerde informatie met betrekking tot de toxische effecten 
van organotinverbindingen wordt verwezen naar de samenvattingen van 
bijvoorbeeld Bock (1), Smith en Davies (11) en Piscator (65) . 
Door de FAO/\oJHO (19) l'lerd op basis van experimenten op ratten een non-
taxie level effect voor trifenyltin vastgesteld van 2.0 mg/kg voer, 
hetgeen overeenkomt met 0.1 mg/kg lichaamsgewicht . Dit leidde tot een 
acceptable daily intake (ADI) voor de mens van 0.0005 mg/kg 
lichaamsgewicht . De ADI geldt voor zowel trifenyltinacetaat, -chloride 
en -hydroxide. De reden voor deze groepering is dat deze verbindingen 
in planten en die ren naar dezelfde verbinding ,.,orden omgezet, namelijk 
trifenyltinhydroxide. De ADI slaat op de totaal aanwezige hoeveelheid 
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trifenyltinverbindingen uitgedrukt als trifenyltinhydroxide . De aanwe-
zigheid van anorganisch tin is niet in de ADI verwerkt . Op basis van 
het onderzoek van Luten (12) is de geschatte dagelijkse belasting van 
de consument met trifenyltin uit visserijprodukten bij een gemiddelde 
visconsumptie 35 maal kleiner dan de ADI. De ADI voor trifenyltin 
wordt mogelijk overschreden, indien meer dan 320 g snoekbaars, oesters 
(uit de Grevelingen), baars of makreel wordt geconsumeerd. Hierbij is 
overigens geen rekening gehouden met een verdere afbraak van trifenyl-
tinverbindingen tijdens de bereiding . 
5 DISCUSSIE 
Mede door de hoge toxiciteit ten aanzien van aquatische organismen en 
de lange persistentie in water worden steeds meer vraagtekens 
geplaatst bij het gebruik van organotinbestrijdingsmiddelen. Zie 
bijvoorbeeld bijlagen 1 t/m 3 . Ten aanzien van de toepassing van 
organotinverbindingen in aangroeiwerende verven zijn reeds door 
verschillende landen beperkende maatregelen opgelegd . In de toekomst 
kunnen (in EEG-verband) mogelijk verdergaande maatregelen worden 
verwacht. Met betrekking tot de belasting van het aquatisch milieu 
door de toepassing van organotinbestrijdingsmiddelen in land- en 
tuinbouw, ontbreken tot nu toe voldoende onderzoeksgegevens. 
Het gedrag van organotinverbindingen is sterk afhankelijk van klimato-
logische en lokale weersomstandigheden . De extrapolatie van de resul-
taten van laboratoriumonderzoek naar de praktijksituatie vormt daarom 
een belangrijke onzekerheidsfactor. Teneinde doeltreffende beleids-
maatregelen te kunnen treffen dient dan ook nader onderzoek verricht 
te worden dat zich richt op veldexperimenten . Door een zorgvuldige 
keuze van lokaties kan voor de Nederlandse praktijksituatie een repre-
sentatief beeld worden verkregen van de effecten van het gebruik van 
organotinbestrijdingsmiddelen in de land- en tuinbomv . Bij de bestu-
dering dient aandacht besteed te worden aan zowel het water- als het 
bodemcompartiment. 
Ten aanzien van het compartiment bodem dient de invloed van het lang-
durig gebruik van organotinbestrijdingsmiddelen op de tingehalten in 
de grond te worden onderzocht . Het is hiertoe enerzijds nodig inzicht 
-33-
te verkrijgen in de 'normale' tingehalten in de grond en in de feite-
lijke tingehalten in land- en tuinboU1o1gronden. Teneinde een inzicht te 
verkrijgen in de tinaccumulatie op lange termijn is het anderzijds no-
dig gegevens te verzamelen omtrent de aan- en afvoer van tin in de bo-
dem via bijvoorbeeld de bemesting respectievelijk via de gewassen, die 
in de opeenvolgende vruchtwisselingen worden geteeld . Rekening houdend 
met de toxiciteit van organotinbestrijdingsmiddelen zal de omzetting 
naar anorganisch tin een belangrijke factor zijn bij de discussie om-
trent de mogelijke risico's van het gebruik van deze middelen . 
Het is daarom gewenst inzicht te verkrijgen hoe snel in de praktijksi-
tuatie de omzetting naar anorganisch tin verloopt . Dit onderzoek zou 
gestalte kunnen krijgen via een periodieke bemonstering van de grond 
voor, tijdens en na de gewasbehandelingen. Om het degradatieproces te 
kunnen volgen dienen in de monsters grond de gehalten van de afzonder-
lijke organotinresiduen, alsmede het anorganisch tin- en het totaal 
tingehalte te worden bepaald . 
Ten aanzien van het compartiment water dient het onderzoek zich te 
ricltten op de i nvloed van het gebruik van organotinbestrijdingsmidde-
len op de tingehalten in water en slib . Het is hierbij van primair be-
lang inzicht te verkrijgen in de mate van afspoeling en 'overwaaiing' 
van deze middelen naar het oppervlaktewater . Kennis hieromtrent kan 
worden verkregen via periodieke bemonstering van water en slib in bij-
voorbeeld aardappelgebieden voor, tijdens en na de gewasbehandelingen. 
Gezien de hoge toxiciteit van organotinverbindingen voor aquatische 
organismen is het van belang om in het water en slib de gehalten van 
de afzonderlijke organotinresiduen alsmede het anorganisch tin- als 
het totaal tingehalte te bepalen. Hierdoor wordt dan tevens enige in-
formatie verkregen omtrent de afbraak van deze bestrijdingsmiddelen in 
het aquatisch milieu . Ondanks de relatief geringe toepassing van tri-
fenyltinverbindingen in aangroeiwerende verven is het tevens van be-
lang water en slib, afkomstig uit watergebieden die relatief druk be-
varen worden en uit referentiegebieden te onderzoeken op organotin-
verbindingen . Aan de hand van de gevonden gehalten in water en slib 
kan worden vastgesteld in hoeverre toxiciteitsgrenzen worden over-
schreden. Met betrekking tot de mogelijke accumulatie van (organo)tin 
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door aquatische organismen verdient het wellicht aanbeveling om, 
analoog aan water en slib, periodieke bemonsteringen uit te voeren. In 
deze aquatische organismen dienen dan in elk geval de afzonderlijke 
organotinresiduen alsmede het anorganisch tin en het totaal tin 
bepaald te worden . 
Terwijl er vele technieken beschikbaar zijn voor de bepaling van orga-
nometaalverbindingen, zijn er maar weinig die hun chemische speciatie 
kunnen onderscheiden . 
Bepaalde methoden, die als specifiek \<lorden beschomo1d hangen af van 
een aantal chemische scheidingen alvorens de bepaling, ge\<loonlijk pas 
na de destructie van de verbinding, plaatsvindt. Deze methoden zijn 
indirect en hun specifieke detectie hangt af van de selectiviteit van 
de scheiding. De beste methoden die tegenwoordig kunnen worden toege-
past voor speciatie-analyse van organometaalverbindingen of organome-
talloïden zijn gecombineerde methode n . Deze methoden bestaan uit een 
scheidingstechniek, zoals gas- en vloeistofchromatografie gekoppeld 
aan een specifieke det ectie, zoals atomaire-absorptie spectrometrie. 
Ontwikkeling cq . optimalisatie van deze zeer gevoelige en specifieke 
technieken is in het kader van boven voorgesteld onderzoek gewenst. 
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BIJLAGE 1 
TROUW d.d. 1987- 08-18 
EG wil verbod 
scheepsverf 
die giftig is 
voor zeemilieu 
DELFT (ANP)- Oe Europese Ge· 
meenschap wil scheepsverf die 
wordt gebruikt om aangroei 
van zeeorganismen te voorko· 
men uit milieuoverwegingen 
gaan verbieden. Dit stelt de 
scheepvaart en verfindustrie 
voor problemen omdat er nog 
geen vervangend mlddel is ge· 
vonden. 
De onderzoekorganisatie TNO heeft 
vertegenwoordigers van het be· 
drijfsleven, de overheid en de we· 
te.nschap in de Europese landen uit· 
genodigd voor een bijeenkomst 
deze maand in Scheveningen om de 
kwestie te bespreken en te zoeken 
naar een oplossing. 
Algen. mosselen, wier. kokerwor· 
men en tal van andere organismen 
in het zeewater hebben de gewoon· 
te zich vast te zetten aan de kiel van 
een schip. Een dergelijke afzetting 
kan 3 tot 5 centimeter dik worden, 
in tropische landen zelfs meer. De 
aangroei beperkt de snelheid van de 
schepen. Het brandstofverbruik 
gaat aanmerkelijk omhoog. Ook de 
buitengaatse industrie heeft daar 
ernstig hinder van, omdat het de 
stabiliteit van de booreilanden beïn· 
vloedt. 
Om de aangroei zo lang mogelijk 
tegen te houden, gebruikt men een 
verf die giftig is voor de kleine zee· 
organismen. De huidige verfsoorten 
hebben een werkingsduur van vijf 
jaar. Gebleken is echter dat de verf 
niet helemaal onschuldig is voor het 
zeemilieu en evenmin onschadeli:'< 
voor de volksgezondheid. 
BIJLAGE 2 
Algemeen Dagblad d.d. 1987-08-21 
Van een onzer 
verslaggevers 
ROTI'ERDAM 
De Nederlandse aard· 
appeltelen sproeien 
dit Jaar bijna z mU· joen kllo bestrljdln«&· 
mlddel meer dan IC· 
brulkeiiJk over bun 
akken om het hoofd 
te kunnen bieden aan 
de schimmelziekte 
Phytophthora. 
Door dertig procent 
meer te sproelën pro· 
beren de landbouwers 
de zogenoemde aard· 
appelziekte uit hun 
oogsten te houden na 
de overvloedige re· 
genval van de atgelo· 
pen weken. Deze ziek· 
te kan een oogst volle· 
dig vèrntelen, hetgeen 
de boeren acht· tot 
tiendutzend gulden 
schade per hectare 
kan opleveren. 
Afweersysteem 
Het gebruikte land· 
bouwgif (Maneb-tln) 
Is volgens het pro· 
duktschap voor de ak· 
kerbouw en de Neder· 
Jandse Aardtippel As· 
soclatle niet gevaar· 
lijk bij consumptie. 
De stichting Natuur 
en Milieu denkt daar 
anders c,~ver. ZIJ be· 
weert dat de stof op 
den duur het mense· 
lijk afweersysteem te· 
gen Infectles kan aan· 
taBten en kankerver· 
wekkende elementen 
bevat. 
.,Daar komt bij dat 
ongeveer de helft met 
sproeivliegtuigen over 
de akkers wordt ver· 
spreid, waardoor het 
risico best&.flt dat ook 
andere percelen en 
soms zeils woongeble· 
den met het mlddel 
worden overdekt", nl· 
dWI de stichting. · 
Risico's 
De Consumenten· 
bond erkent de risico's 
van het landbouwgif, 
maar gaat er v1mult 
dat de bestrijding ge· 
beurt volgens de 
richtlijnen In de Be· 
atrljdlngsmlddelen· 
wet. 
,.Die biedt voldoen· 
de waarborgen tegen 
schade aan de gezond· 
held van de consu-
ment", zegt de bond. 
,,Ongeruster 1ljn we 
over de gevolgen voor 
de landbouwers die 
het mlddel toedienen. 
OJUorgvuldlg gebruik 
leidt wàl tot risico's 
voor de gezondheid." 
Verwerkt 
.,Het gif komt op het 
blad van de plant te· 
recht en wordt daarin 
niet opgenomen", zegt 
de aardappel·assocla· 
tie. ,;Bovendien zit de 
aa.I'dappel zelf onder 
de grond en wordt ze 
voor consumptie op 
alle mogelijke manie· 
.ren verwerkt Het 
landbouwgif kan dus 
geen kwaad voor de 
consument." 
Milieuvriendelijke verf voor 
schepen laat op zich wachten 
door Wllma Kieskamp 
Algen ~ schelpdier~ ~ben 
al sinds m~senheugenls een 
grote voorlcwr voor ~­
wand~ "'Is hun vaste v~lijf­
pluts. Voor de scheepvurti"_ 
dustr.e wr. dat :.!tijd al Hn 
lastiglt Z-Nk. maar sinds de ont-
wlltkellng v~>n giftige, un-
gro..lwer~de s<heepsvltt'f is 
het ooi< •Joor het milieu In de 
kustwater~ .en probieltin got-
word~tn. ~ Europotse ~­
schap wil daarom een vlttbod 
op deze 'anti-foulings' instel-
I~. 
De v~ werkt sim~l en doeltref· 
fend: giftige stoffen als koperoxy-
duul, zinkwit en vooral Of'ganischt 
tinverbindingèn doden onmiddelli/k 
elk organisme dat zich op de 
scheepswand hecht. 
Het voordeel van deze ·anti-fou. 
lings' is groot: zonder aangroei 
v.wt het schip aanmerlcelijk sneller 
en zuiniger. Elk jaar in het dok voor 
een niNW~t v~beurt is ook niet 
meer nodig; dat hoeft nog maar 
eens in de vier tot vijf j-. 
M- dMrbij blijft het niet. De stof-
fen komen t~ht in het zeewater 
en vonnen d»r een rechtstreekse 
be<!reiging voor het leven v., pW>-
ten en dieren. in volle zee vallen de 
conc:entraties giftige stoffen uit 
scheltps~ W<!l mee. na..- in u 
buurt v., havens hopen de stolfen 
zich op tot ZH< schadelijke hoeveel· 
heden. . 
In oesters. bij~kt hopen u 
concentraties tributyltin (TBT) op 
:ot zesduizend keer de conc:entratie 
in het omringende water. Frankrijk 
sloeg vijf j;w geleden ~ toen 
bl_,.,k dat de oesterbanken voor de 
etetonse kust ernstig beschadigd 
w..-en do« de scheepsv~. 
De EUtopese gemeenschap .,;ndt nu 
dat er p.>al er. perk gesteld rr.oet 
worden ...., het geb."Uik van de 
schadelijke scheepsverf. Voorge-
steld wordt om het gebruik van aan-
groeiwerende v~ t" ~eden 
voor alle schepen tot vijfentwintig 
mete<. Niet alle verf is verboden; 
alleen die op basis van organische 
tinve<bindingen, de meest gebruik-
te en effectiefste soort. Het verbod 
moet in 1991 zijn opgenomen in de 
nationale wetgevingen van de EG· 
landen. In Engeland en Frankrijk is 
het verbod al van kracht. 
Altematienn 
Het gaat nu nog om een ~kt 
verbod. maar het uiteindelijke doel 
van Ce EG is een ve<t>od op alle 
giftige anti-foulings. De industrie 
moet nu wel op zoet< nwr ~lte<r_. 
tieven. Giste<en sUleen ~ ver-
tegenwoordigers v:.n het be<!riJf*-
ven. overhci<! en de wetenschap op 
uitnodigir.g van TNO Delft in Sc:M-
vening"" de koppen bij elkwr. Hun 
conc::usie: er zijn op dit moment 
misschien wel altemotieven voor 
scheltps~ op giftige basis te be-
denken. maar of ze haalbaor zijn 
moet nog worden afgewacht. 
Dr. T. Doorgeest VIn het TNQ.insti· 
tuut voor v~onderzoek is ~imis-
tisch gestemd ove< de mogelijkhe-
den voor milieuvriendelijke ~ltema­
tieven ... We zijn al heel lang bezig 
met het onderzoek~ niet-giltige 
anti-foulmgs. De gel<ste mogelijkhe-
den hebben we ~I ~n. je 
houdt het niet voor mogelijlc. M-
geen v"" die altern<~tieven lij~: op 
dit moment et>n ~•cuze vtN.,~ 
ger." 
Eén va:'l de ideefn ë:e volgens Door-
geest in de prullenbak zullen belan-
den. is het akoestisch weren von 
aangroei. ~ij zo~ de algen. 
zeepokken. mosselen en wieren 
door geluidsgolven van de scheeps-
wand weggehouden moeten WO<· 
den. Anti-fou!ing door mieleef van 
trillingen is ook onhaalbaar. aldus 
de TNO-ond...-zoe!:er ... Stelt u zich 
dat voor: een grote tanker over het 
hele oppervlak van de scheepswand 
laten trillen. Een soon bibbe<tanker 
dus. Dat is toch onhaalbaar?" 
Sommige ~ernatieven zijn n09 
schadelijker dan u se~ 
ze!f, zegt Doorgeest. Anti·fouling 
door middel van radioactiviteit. bij-
voorbeeld. Of het weren v., un-
groei door een chloormantel om het 
schip te leggen als het in de haven 
ligt. 
Toch zijn er neele alte<Ntieven. 
Verffab<ikantr.t cioen OÇ dit mo-
ment driftig onderzoek~ de ont-
wikkeling van een f~. 
een stof die op milieuvriendelijke 
w ijze de aangroei kan tegenho<>-
den. Algen en ZffPOI<ken kunnen 
zich hierop niet hechten. De stoffen 
die uitscheiden om zich op de 
sch~shuid vast te zetten krijgen 
op het polymeer geen kans. Het po-
lymeer is als het w~e te glibberig. 
Over c!~ fluorpolymeren WO<dt nog· 
al geheimzinnig gedaan. maar vol-
gens dr. F. ce la Court van TNO is dat 
niet omdat er binnenko.'1 baanbre- • 
kende ontwikkelh-,gen te verwach-
ten zijn. Daarvoor we<ken de f'Oiy· 
m~r."l nog t~ kort {een paar ~n­
den in pbats van de vijf i- die c!~ 
scl'.ftpsv~ op basi> v~n orga:>i· 
sche tinverbindi~n meega:t) en is 
de stof nog :e ~voor toe-
passing op scheepsw~nclen. 
Onderzoek WO<dt ~ ook geeaan 
naar de ontwiki:eling van enzymen 
die de stof afbre~en waarmee de 
larven van zeepokken en de sporen 
van wieren zich op de scheepswand 
vastzetten. Maar onderzoeker dr. E. 
Lind~ van de Am~ika...~ tNtine 
betwijfelde gisteren of op dit ge-
bied al sntl conc:rete resultaten ge-
boekt kunnen werden. 
Voort.ria 
De cnderzoeke<s vinden dat de EG 
te voorba:'ig is met het instellen van 
een verbod. nu het zicht op alterna-
tieven nog ontbreekt. .. Het enige 
alt...-natief dat ....., op dit moment 
hebben. is de~ die gebruikt we<d 
voordat de supe<-effectieve v~ op 
basis van or9""Ïsche tinverbindin-
gen werd ontwikkeld. ~ <foe v~ 
~ot net zo goed schadelijke stof-
fen. vooral koper", zegt TNO-onder-
zoeker Doorgeest. 
Hij is bang dat langs de kust vftl te 
hoge koperconcentraties het ge-
volg zullen zijn van het verbod dat 
~ ..-ten ftfiS In de vijf )Nt In hot clolc. om een nieuW9 lug 
giftige wrl aan t• tor.ngen ~de~ v .. ~en~ .... 
de EG wil instellen. Omdat de ~ 
op koperbasis H<der is afgesleten. 
komen er per saldo meer schadelijke 
stoffen in het wate< . .. Ik vr.ag me af 
. wie d»r mee geholpen is. Nie"':"nd. 
vennoed ilt. Maar ik koester geen 
Ufusles dat de EG n- plannen te-
rugdraa it. Het is een puur politiek• 
beslissing. Voor Engeland en F<.,k. 
rijk is Mt gewoon~ mooi~ tNnitr 
om eens goede sier t e maken op 
milieugebied ... 
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